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(54) Title: OXIDE MATERIAL AND A FUEL CELL ELECTRODE CONTAINING SAID MATERIAL 
(54) Titre : MATERIAU OXYDE ET ELECTRODE POUR PILE A COMBUSTIBLE LE COMPRENANT 

(57) Abstract: The invention relates to an oxide material of general formula (I) A 2 - x - y A' X A " y M!_ z M' z®4+?, wherein A and A' are 
^T} independently a metal cation of a group formed by lanthanides and/or alkalis and/or alkaline earths, A" is a cationic gap, i.e. a cation 
vacancy A and/or A', M and M' are independently a metal of a group formed by transition metals such as 0<y<0.30, preferably 0 < 
y = 0.20; 0 < 8< 0.25, preferably 0 < 8 < 0.10; 0 = x = 1; and 0 = z = 1. An air electrode containing said material and an electric 



power producing device in the form of a fuel cell provided with at least one electrochemical cell comprising said electrode are also 
disclosed. 

(57) Abrege : L'invention a pour objet un materiau oxyde de formule generale suivante : A 2 - x -yA' X A " y Mi_ z M' z04 + 8 , ou : A et 
A' sont independamment chacun un cation metallique appartenant au groupe forme par les lanthanides et/ou les alcalins et/ou les 
alcalino-terreux, est une lacune cationique, c'est-a-dire une vacance de cations A et/ou A', M et M' sont independamment chacun un 
metal appartenant au groupe forme par les metaux de transition, ledit materiau etant tel que O<y<0,30, de preference 0 < y < 0,20 ; 
0 < 5< 0,25, de preference 0<8<0,10;0<x<l ; et 0 < z < 1. Electrode a air comportant un materiau et dispositif de production 
d'energie electrique de type pile a combustible comprenant au moins une cellule electrochimique comprenant une telle electrode. 
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MATERIAU OXYDE ET ELECTRODE POUR PILE A COMBUSTT BLE LE 

COMPRENANT 

L' invention concerne un nouveau materiau oxyde. 
5 L' invention concerne aussi une electrode comprenant un 
tel materiau. L' invention concerne enfin un dispositif de 
production d' energie electrique de type pile a 
combustible comprenant au moins une cellule 
electrochimique comprenant une cathode qui est une telle 

10 electrode. 

Une pile, ou batterie secondaire telle que cellule 
electrochimique, convertit de 1' energie chimique en 
energie electrique. Dans une pile a combustible, de 
l'hydrogene issu par exemple de tout combustible a base 

15 de carbone tel que du gaz, un produit petrolier a base du 
petrole, ou du methanol, est combine avec de 1 " oxygene 
puise dans l'air pour produire de 1' electricite, de 1'eau 
et de la chaleur au moyen d' une reaction electroctiimique . 
Le coeur de la pile a combustible se compose d'une anode, 

20 d'une cathode, et d'un electrolyte qui est solide et a 
base de ceramique. Les ions d' oxygene circulent a travers 
1' electrolyte et le courant electrique de la cathode vers 
1' anode . 

Les SOFC, acronyme de« Solid Oxid Fuel Cell » en 
25 anglais pour « pile a oxyde solide », sont des piles a 
combustible fonctionnant le plus souvent a haute 
temperature, de l'ordre de 650 a 1000°C. Elles peuvent 
etres utilisees dans des systemes d f alimentation 
stationnaires de grande puissance (250 kW) et de faible 
30 puissance (de 1 a 50 kW) . Elles sont potentiellement 
interessantes par leur rendement electrique eleve, 
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(generalement de l'ordre de 50 a 70%), et par 
1' utilisation de la chaleur qu'elles produisent. 

Les materiaux actuels des SOFC fonctionnent a des 
temperatures d' environ 900 a 1000°C. lis sont explicit es 
5 ci-apres. L f electrolyte solide le plus coitimuneme nt 
utilise est la zircone stabilisee a 1' yttrium ou YSZ 
(acronyme de « Yttria Stabilized Zirconia » en anglais ) . 
1/ anode, qui est notamment le siege de la reaction ent re 
H 2 et les anions O 2 " provenant de 1' electrolyte, est le 

10 plus couramment un cermet (ceramique metallique) du type 
nickel disperse dans de la zircone stabilisee (YSZ ) , 
eventuellement dope avec du ruthenium Ru. La cathode q~ui 
collecte les charges et qui est le siege de la reducti on 
d'oxygene diffusant ensuite a I'etat d' anion O 2 " a 

15 travers 1' electrolyte, est le plus couramment a base 
d'oxyde de structure perovskite tel que le manganite de 

lanthane dope au strontium (La, Sr ) Mn03±§. Enfin des 
plaques bipolaires, ou interconnecteurs, sont presente s, 
en general au nombre de deux, et ont pour role de 

20 collecter les charges a l'anode et a la cathode, et de 
separer les deux gaz, combustible (H 2 ) et comburant (0 2 ) - 

Or le f onctionnement de la pile a une temperature 
aussi elevee entraine de nombreux problemes, notamment le 
cout des interconnecteurs et les tenues chimique et 

25 surtout mecanique des materiaux en temperature. C'est 
pourquoi il a ete envisage de diminuer la temperature de 
f onctionnement de la pile autour de 600 - 800°C, ce q:"ui 
permettrait d'utiliser comme interconnecteurs de 
l'inconel® (alliage resistant a la chaleur a base de ISFi, 

30 Cr et Fe) ou des aciers inoxydables . L' electrolyte qui a 
ete envisage pour remplacer l'YSZ est la cerine dopee a 
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l'oxyde de gadolinium, Ce0 2 : Gd 2 0 3 (Ce 0 ,9Gd 0 , iOi, 95 ) de 
structure fluorine , ou la perovskite LaGa0 3 substitute 
(Lao,9Sr 0/ iGao,8Mgo,202,85) - L' anode pourrait etre a base de 
chromite de vanadium. Quant a la cathode , divers 
5 materiaux ont ete etudies dont les perovskites de type 
ABO3, et en particulier LaMnC>3 dope pour une question de 
bonne tenue mecanique, deficitaires ou non sur le site A, 

et surtout les perovskites deficitaires en oxygene ABO3-S 
telle que (La, Sr) C0O3-5 . II reste qu' il n'existe pas a 

10 l'heure actuelle de materiau permettant d'utiliser la 
cathode avec a la fois une bonne conductivity 
electronique et une bonne conductivity ionique, ainsi 
qu'une bonne stability thermique, et un rendement 
suffisant au point de vue industriel. 

15 C est pour resoudre ces problemes de I'art 

anterieur qu'un autre type de materiau oxyde devait etre 
trouve. C'est ce que realise le materiau selon 
1' invention . 

Le materiau selon 1' invention est un materiau 
20 oxyde de formule generale suivante : 
(1) A 2 - x -yA' x A' ^Mi-zM'zO^s, ou : 

A est un cation metallique appartenant au groupe 
forme par les lanthanides et/ou les alcalins et/ou les 
alcalino-terreux, 
25 A' est au moins un cation metallique 

appartenant au groupe forme par les lanthanides et/ou les 
alcalins et/ou les alcalino-terreux, 

A'' est une lacune cationique, c' est-a-dire une 
vacance de cations A et/ou A' , 
30 M est un metal appartenant au groupe forme par les 

metaux des elements de transition, 
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M' est au moins un metal appartenant au groupe 
forme par les metaux des elements de transition, 
ledit materiau etant tel que 

0<y<0,30, de preference 0<y<0, 2 0 ; 
0<5<0,25, de preference 0<5<0,10 ; 
0<x<2 ; et 
0<z<l. 

La formule precedente englobe done le cas ou x est 
egal a 0 ou a 2, e'est-a-dire le cas de la presence d'un 
seul cation metallique, et aussi, independamment ou non 
du cas precedent, le cas ou z est egal a 0 ou a 1, e'est- 
a-dire le cas de la presence d'un seul metal. 

A' peut representer plusieurs cations metalliques, 
et M' peut aussi, independamment, representer plusieurs 
metaux ; l'homme du metier sait reecrire la formule (1) 
en fonction du nombre de composants. 

La presence d'un coefficient 8 de sur 
stcechiometrie en oxygene de valeur strictement superieure 
a 0 contribue avantageusement a la conductivity ionique 
du materiau. 

Selon un mode de realisation particulierement 
prefere de 1' invention, M et W sont de valence mixte, 
o r est~a-~dire qu r avantageusement de tels metaux 
contribuent a la conductivity electronique du materiau. 

Avantageusement, de tels materiaux selon 
1' invention presentent une bonne stabilite thermique en 
composition. Ceci a ete montre par mesure ATG (analyse 
thermogravimetrique sous air) , et verif ie par diffraction 
des rayons X en temperature, sur deux materiaux selon 

1' invention qui sont Ndi f95 Ni04+8 et Ndi, 9oNi0 4 +s. En effet, 

la mesure du coefficient 5 de sur-stoechiometrie en 
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oxygene par rapport a la temperature, sur une plage 
allant de la temperature ambiante, soit environ 20 °C, a 
1000°C, ne montre pas d' accident et verifie que la perte 
de masse est directement et uniquement proportionnelle a 
la variation de la teneur en oxygene du materiau. 

De fa?on avantageuse, les lacunes A'' sont 
reparties en distribution statistique. En effet, des 
cliches de diffraction electronique obtenus par 
microscopie electronique a transmission du materiau selon 
1' invention qu'est Nd 1/9 oNi0 4+ 5 ne permettent de relever 
aucun allongement ou trainee des principales taches 
(0,0,1), ce qui revele un ordre parfait selon l'axe c et 
1' absence d' intercroissances de type Ruddlesden-Popper au 
sein des empilements A 2 M0 4 +5, confirmant ainsi une telle 
distribution statistique des lacunes de neodyme. 

Par lanthanide, on entend selon 1' invention le 
lanthane La ou un element du groupe des lanthanides tel 
que Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ou 
Lu et Y. Par alcalin, on entend selon 1' invention un 
element hors 1'hydrogene du groupe 1 (version IUPAC) de 
la classification periodique des elements. Par alcalino- 
terreux, on entend selon 1' invention un element du groupe 
2 (version IUPAC) de la classification periodique des 
elements. Par metal de transition, on entend selon 
1' invention un element des groupes 3 a 14 (version IUPAC) 
de la classification periodique des elements, dont bien 
sur les elements de la periode 4 tel que le titane Ti ou 
le Gallium Ga, les elements de la periode 5 tel que le 
zirconium Zr ou l'Etain Sn, et les elements de la periode 
6 tel que le Tantale Ta ou le Mercure Hg. De preference 
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selon 1' invention le metal de transition est un element 
de la periode 4 . 

Le materiau selon 1' invention se caracterise 
avantageusement par des mesures tres fines de rapport (s) 
5 (A et/ou A' ) / (M et/ou M' ) par microsonde de Castaing 

(ou EPMA acronyme de « Electron Probe Micro Analysis ») , 
qui permettent de mettre en valeur la structure lacunaire 
en cation dudit materiau. 

Dans un mode de realisation prefere de 
10 1' invention, ledit materiau est tel que : 

A et A' sont independamment choisis dans le groupe 
forme par le lanthane La, le praseodyme Pr, le strontium 
Sr, le calcium Ca, et le neodyme Nd, de fagon preferee le 
neodyme Nd, le strontium Sr et le calcium Ca, de fagon 
15 encore plus preferee le neodyme Nd, et tel que : 

M et M' sont independamment choisis dans le groupe 
forme par le chrome Cr, le manganese Mn, le fer Fe, le 
cobalt Co, le nickel Ni et le cuivre Cu, de preference le 
nickel Ni et le cuivre Cu, de fagon encore plus preferee 
20 le nickel Ni . 

Dans les cas particuliers selon 1' invention ou x 
n'est pas egal a 0 ou a 2, et z n'est pas egal a 0 ou a 
1, le nombre de cations de type A est d' au moins deux : A 
et A' , et le nombre de cations de type M est d' au moins 
25 deux : M et W . 

Dans un tel cas, de preference: 

A est choisi dans le groupe forme par le lanthane 
La, le praseodyme Pr et le neodyme Nd, de fagon preferee 
le neodyme Nd, 
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A' est choisi dans le groupe forme par le 
strontium Sr et le calcium Ca, de fagon preferee le 
calcium Ca, 

M est choisi dans le groupe forme par le chrome 
Cr, le manganese Mn, le fer Fe, le cobalt Co, le nickel 
Ni et le cuivre Cu, de preference le nickel Ni, et 

M' est choisi dans le groupe forme par le 
manganese Mn, le fer Fe, le cuivre Cu ou le cobalt Co, de 
preference le cuivre Cu ou le manganese Mn. 

Dans un mode de realisation particulierement 
prefere selon 1' invention, le materiau a une structure 
cristallographique de type K 2 NiF 4 , comme represents* par 
exemple dans "Inorganic Crystal Structures", p 30, de 
B.G. Hyde et S. Anderson, Wiley Interscience Publication 
(1988) . La structure est ainsi formee de couches 
d'octaedres oxygenes M0 6 deplacees les unes par rapport 
aux autres de H H H , des atomes A assurant la cohesion 
entre les couches et des oxygenes additionnels Oi pouvant 
s 1 inserer entre ces couches dans des sites interstitiels 
vacant s . 

Dans un mode de realisation prefere, le materiau 
selon 1' invention possede un coefficient d' echange de 
surface de l'oxygene, k, superieur a 1.1CT 8 cm.s" 1 a 500 
°C et a 2.10" 6 cm.s' 1 a 900 °C pour l'oxygene. La 
variation dudit coefficient suit une loi d'Arrhenius, ce 
qui rend aise le calcul de ce coefficient pour une autre 
temperature de la plage de temperatures qui interesse 
1' invention. Cette valeur est generalement dif f icilement 
atteinte par les materiaux existants utilises en pile a 
combustible . 
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Dans un mode de realisation prefere, 
independamment ou non du mode de realisation precedent, 
le materiau selon 1' invention possede une conductivity 
electronique ar e au moins egale a 70 S . cm" 1 , de preference 
5 au moins egale a 80 S.crrf 1 , de fagon encore plus preferee 
superieure a 90 S . cm" 1 , a 700 °C . 

Dans un mode de realisation prefere, 
independamment ou non du mode de realisation precedent, 
le materiau selon 1' invention possede un coefficient de 

10 diffusion d' oxygene superieur a 1.10" 9 cm 2 . s" 1 a 500 °C et 
1.10" 7 cm^s" 1 a 900 °C. La variation dudit coefficient 
suit une loi d'Arrhenius, ce qui rend aise le calcul de 
ce coefficient pour une autre temperature de la plage de 
temperatures qui interesse 1' invention. Cette valeur est 

15 generalement inatteignable par les materiaux existants 
utilises en pile a combustible. 

Dans un mode de realisation prefere, le materiau 
selon 1' invention possede un coefficient d' echange de 
surface de l 1 oxygene, k, superieur a 1.10" 8 cm. s" 1 a 500 

20 °C et a 2.10" 6 cm.s" 1 a 900 °C pour 1' oxygene, une 

conductivity electronique cr e au moins egale a 70 S . cm" 1 , 
de preference au moins egale a 80 S.cm" 1 , de fagon encore 
plus preferee superieure a 90 S.cm" 1 , a 700°C, et un 
coefficient de diffusion d' oxygene superieur a 1.10" 9 

25 cm 2 . s" 1 a 500 °C et 1.1 (T 7 cm 2 . s" 1 a 900 °C. 

1/ invention concerne aussi une electrode 
comprenant au moins un materiau selon 1' invention. 

1/ invention concerne enfin un dispositif de 
production d'energie electrique de type pile a 

30 combustible comprenant au moins une cellule 
electrochimique comprenant un electrolyte solide, une 
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anode, et une cathode qui est une electrode . selon 
1' invention. Ledit dispositif comprend aussi le plus 
souvent deux interconnecteurs anodique et cathodique. En 
dehors de la cathode, toutes les autres pieces dudit 
dispositxf sont des elements connus de l'homme du metier. 

Avantageusement, le dispositif selon 1' invention 
permet avec 1' utilisation de la cathode selon 1' invention 
avec a la fois une bonne conductivity electronique et une 
bonne conductivity ionique, ainsi qu'une bonne stabilite 
thermique , et un rendement suffisant au point de vue 
industriel. 

L' invention concerne enfin tout procede de mise en 
oeuvre d' un tel dispositif. 

invention concerne aussi 1' utilisation de 
1' electrode selon 1' invention en tant qu f electrode de 
pompe a oxygene servant a la purification de gaz. 

Les figures 1 a 3 servent a illustrer 1' invention, 
de maniere non limitative, dans des graphes comparatifs. 

La figure 1 est un graphe montrant, pour 
differents materiaux (un materiau selon 1' invention, deux 
materiaux comparatifs) , a differentes temperatures, la 
surtension cathodique AV en mV en fonction de j (mA/cm 2 ) . 

La figure 2 est un graphe montrant, pour 
differents materiaux (deux materiaux selon 1' invention, 
un materiau comparatif ) , le coefficient de diffusion 
d f oxygene D* (cm 2 .s _1 ) en fonction de 1000/T (K" 1 ) , ou T 
est la temperature. 

La figure 3 est un graphe montrant, pour 
differents materiaux (un materiau selon 1' invention, deux 
materiaux comparatif s (deux materiaux selon 1' invention, 
un materiau comparatif), le coefficient d'echange de 
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surface de l'oxygene, k (cm.s 1 ), en fonction de 1000/T 
(K" 1 ) , oil T est la temperature . 

EXEMPLES 

Les exemples qui suivent illustrent 1' invention sans 
pour autant en Ximiter la portee. 

Deux materiaux selon 1' invention ont ete 

synthetises : Ndi, 9 5Ni0 4+ s et Ndi, 90 NiO 4+ 5, ayant 

respectivement une valeur de y egale a 0,05 et 0,10 . Ces 
materiaux sont synthetises par reaction a 1 ' etat solide 
des oxydes Nd 2 0 3 et NiO a 1100 °C ou par des voies de 
chimie douce ou de sol-gel a partir par exemple des 
nitrates de neodyme et nickel en solution. Leur valeur de 
sur-stoechiometrie est egale respectivement a J = 0,15 et 

a S = 0,06, determine par analyse chimique du Ni 3+ 
(iodometrie) . 

On mesure a 700 °C leur conductivity electronique 
a e egale respectivement a 100 S . cm" 1 et 80 S.cm" 1 . Leur 
coefficient d'echange de surface pour l'oxygene k est 
egal respectivement a 5,5. 10~ 8 cm. s" 1 et a 1,7.10" 8 cm.s" 1 
a 500 °C, et respectivement a 5,5.10" 6 cm.s"" 1 et a 
1,7.10" 6 cm.s" 1 a 900°C. Leur coefficient de diffusion de 
l'oxygene est egal respectivement a 3,2. 10" 9 et 
5,2. 10" 9 cir^.s" 1 a 500°C et a 3,5.10" 7 et 2,5.10" 7 cm 2 . s' 1 a 
900°C. Le pourcentage de cations Ni 3+ a 700°C, determine 
par ATG (analyse thermogravimetrique sous air) , est egal 
respectivement a 35% et a 28%. La variation de 
stoechiometrie en oxygene dans ce domaine de temperature, 
auquel appartient la temperature de f onctionnement d'une 
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pile a combustible, est faible et n'a pas d' influence sur 
le coefficient de dilation thermique qui reste constant 
et egal a 12.7. 10" 6 EC 1 . 

Les proprietes electrochimiques de ces deux 
materiaux selon 1' invention ont ete evaluees dans un 
montage a trois electrodes dans une demi-pile du type 
materiau d' electrode /YSZ/ materiau d f electrode, ou la 
contre electrode et 1' electrode de travail sont 
symetriques, deposees par peinture sur 1 ? electrolyte et 
recuites a 1100 °C pendant 2 heures. L' electrode de 
reference en platine est placee loin des deux autres 
electrodes. Le comportement de ce materiau a ete analyse 
dans des conditions proches de celles d' une pile SOFC, 
c' est-a-dire sous courant et dans une gamme de 
temperature de 500 a 800 °C. Les surtensions cathodiques 
mesurees doivent etre les plus faibles possibles. II 
apparait, ce qui n'est pas surprenant, qu'elles diminuent 
fortement avec la temperature. 

La figure 1 est un graphe montrant, pour 
differents materiaux (un materiau selon 1' invention, deux 
materiaux comparatif s ) , a differentes temperatures, la 
surtension cathodique AV en mV en fonction de j (mA/cm 2 ) . 

La surtension cathodique du materiau selon 
1' invention de composition particuliere Ndi,9 5 Ni0 4+ 5 a ete 
alors comparee aux surtensions cathodiques de materiaux 
traditionnels (LSM) La 0 , 7 Sr 0/ 3MnO 3 , et LSF (Lao, 7 Sr 0f 3 Fe0 3 ) , a 
partir de donnees issues de la litterature (M. Krumpelt 
et al, Proceedings European SOFC Forum (Lucerne 2002), 
Ed. J. Huilsmans, vol- 1, p. 215. La figure 1 presente des 
courbes indiquant, pour les materiaux testes, a diverses 
temperatures, la surtension cathodique en mV en fonction 
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de la densite de courant j (mA/cm 2 ) passant a travers de 
la cellule. On y voit que de fagon tres avantageuse les 
performances du materiau selon 1' invention Ndi,9 5 Ni0 4+ 5 
sont meilleures que celles de ces materiaux utilises. 

La figure 2 est un graphe montrant, pour 
differents materiaux (deux materiaux selon 1' invention, 
un materiau comparatif) , le coefficient de diffusion 
d' oxygene D* (cmls" 1 ) en fonction de 1000/T (K -1 ) , ou T 
est la temperature. Chaque courbe est une droite. Les 
deux materiaux selon l'invention sont Ndi^NiO^ et 
Ndi /9 oNi0 4+ 5. Le materiau comparatif est Nd 2 Ni0 4+5 , c'est-a- 
dire un materiau avec une sur stoechiometrie en oxygene 
mais sans lacune cationique. On voit que dans la plage de 
temperatures interessante pour l'invention, les materiaux 
selon l'invention ont generalement , a 1'erreur de mesure 
pres, un coefficient D* plus eleve, et done plus 
interessant. La figure 2 represente aussi la droite 
indiquant le D* minimum, ou D*^, selon l'invention. 

La figure 3 est un graphe montrant, pour 
differents materiaux (deux materiaux selon l'invention, 
un materiau comparatif), le coefficient d' echange de 
surface de l f oxygene, k (cm.s"" 1 ) en fonction de 1000/T (K~ 
), ou T est la temperature. Chaque courbe est une 
droite. Les deux materiaiax selon l'invention sont 
Ndi /95 Ni04+5 et Ndi, 9oNi0 4 +6 • Le materiau comparatif est 
Nd 2 Ni0 4 +5f e'est-a-dire un materiau avec une sur 
stoechiometrie en oxygene mais sans lacune cationique. On 
voit que dans la plage de temperatures interessante pour 
l'invention, les materiaux selon l'invention ont un 
coefficient k plus eleve, et: done plus interessant. La 
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figure 3 represente aussi la droite indiquant .le D* 
minimum, ou D* min , selon 1' invention. 
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RE VEND I CAT I ON S 

1. Materiau oxyde de formule generale suivante : 

5 (1) A 2 -x-yA' x A'' y M 1 - z M' z 0 4+5 , ou : 

A est un cation metallique appartenant au groupe 
forme par les lanthanides et/ou les alcalins et/ou les 
alcalino-terreux, 

A' est au moins un cation metallique appartenant 
lO au groupe forme par les lanthanides et/ou les alcalins 
et/ou les alcalino-terreux, 

A'' est une lacune cationique, c' est~a~dire une 
vacance de cations A et/ou A' , 

M est un metal appartenant au groupe forme par les 
15 metaux des elements de transition, 

M' est au moins un metal appartenant au groupe 
forme par les metaux des elements de transition, 
ledit materiau etant tel que 

0<y<0,30, de preference 0<y<0,20; 
20 0<5<0,25, de preference 0<5<0,10; 

0<x<l ; et 
0<z<l. 

2. Materiau oxyde selon l'une des revendications 
25 precedentes tel que : 

A et A' sont independamment choisis dans le groupe 
forme par le lanthane La, le praseodyme Pr, le strontium 
Sr, le calcium Ca, et le neodyme Nd, de fagon preferee le 
neodyme Nd, le strontium Sr et le calcium Ca, de fagon 
30 encore plus preferee le neodyme Nd, et tel que : 
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M et M' sont independamment choisis dans Is groupe 
forme par le chrome Cr, le manganese Mn, le fer Fe, le 
cobalt Co, le nickel Ni et le cuivre Cu, de preference le 
nickel Ni et le cuivre Cu, de fagon encore plus preferee 
5 le nickel Ni. 

3. Materiau oxyde selon I'une des revendications 
precedentes tel que : 

A est choisi dans le groupe forme par le lanthane 
10 La, le praseodyrne Pr et le neodyme Nd, de fagon preferee 
le neodyme Nd, et 

A' est choisi dans le groupe forme par le 
strontium Sr et le calcium Ca, de fagon preferee le 
calcium Ca, 
15 et tel que : 

M est choisi dans le groupe forme par le chrome 
Cr, le manganese Mn, le fer Fe, le cobalt Co, le nickel 
Ni et le cuivre Cu, de preference le nickel Ni, et 

M f est choisi dans le groupe forme par le 
20 manganese Mn, le fer Fe, le cuivre Cu ou le cobalt Co, de 
preference le cuivre Cu ou le manganese Mn. 

4. Mateiriau selon l'une des revendications 
precedentes ayant une structure cristallographi_que de 

25 type K 2 NiF 4 . 

5. Materriau selon l'une des revendications 
precedentes poss^dant un coefficient d'echange de surface 
de I'oxygene, k, superieur a 1.10~ 8 cm. s" 1 a 500 °C et a 

30 2.10~ 6 cm. s" 1 a 9O0 °C pour 1' oxygene. 
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6. Materiau selon l'une des revendications 
precedences possedant une conductivity electronique a e au 
inoins egale a 7 0 S . cm" 1 , de preference au moins egale a 
80 S.cm , de fa?on encore plus preferee superieure a 
90 S.cm" 1 , a 7O0°C. 

7. Materiau selon l'une des revendications 
precedentes possedant un coefficient de diffusion 
d'oxygene superieur a 1 . 10~ 9 cm 2 . s" 1 a 500 °C et 1.10" 7 
cm 2 . s' 1 a 900 ° C. 

8. Electrode coruprenant au moins un materiau tel 
que defini dans l'une des revendications precedentes. 

9. Dispositif de production d' energie electrique 
de type pile a combustible comprenant au moins une 
cellule elect rochimique comprenant un electrolyte solids , 
une anode, et une cathode qui est une electrode telle que 
definie a la revendication precedente. 

10. Utilisation d'une electrode telle que definite 
a la revendication 8 en tant qu' electrode de pompe a 
oxygene servant a la purification de gaz. 
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